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Novi ogljikovi alotropi 
Povzetek: 
Z odkritjem grafena, se je v zadnjem desetletju povečalo zanimanje za razvoj novih 
planarnih ogljikovih struktur. Grafin in grafdiin sta prvi enoplastni dvodimezionalni 
strukturi, ki vsebujeta sp in sp2-hibridizirane ogljikove atome. Spadata v skupno družino 
grafinov, vendar pa se razlikujeta po strukturi osnovne celice in številu dvojnih in trojnih 
vezi, ki se povezujejo med sabo. V strokovni literaturi pogosto zasledimo, da lahko ta dva 
alotropa presežeta lastnosti izjemnega materiala kot je grafen.  
Namen mojega diplomskega dela je podati pregled na področju novih ogljikovih 
alotropov. Na začetku sem predstavil do sedaj znane ogljikove alotrope, ter njihove 
osnovne lastnosti. V nadaljevanju pa sem se osredotočil na mehanske, strukturne, 
elektronske ter optične lastnosti in jih primerjal med alotropoma. Opisal sem sintezne 
tehnike. Glede na izvrstne lastnosti teh dveh materialov pa sem podal tudi aplikativne 
možnosti za uporabo v prihodnosti. 
Ključne besede: planarni ogljikovi alotropi, grafin, grafdiin 
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New carbon allotropes  
Abstract:  
With the discovery of graphene there was a huge spike in the interest for discovering new 
planar carbon structures. Graphyne and graphdiyne are the first one layered two-
dimensional structures that include sp an sp2-hybrid carbon atoms. They belong in the 
graphyne family but differ in the structure of basic cell and the number of double and 
triple bonds that connect each other. In the scientific literature we often find that these 
two allotropes can exceed an incredible material such as graphene. 
Purpose of my diploma thesis is to give an overview on a field of new carbon allotropes. 
In the beginning I wrote about the already known carbon allotropes and there common 
properties. Following with mechanical, structural, electronic and optical properties and 
compered them between the allotropes. Furthermore I described the synthetic techniques. 
Based on the great properties of these two materials I also explained the possible 
applications in the future. 
 
Keywords: planar carbon allotropes, graphyne, graphdiyne 
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1 Uvod 
Z odkritjem grafena in njegovih izjemnih lastnosti se je povečalo zanimanje po razvoju 
novih enoplastnih dvodimenzionalnih struktur. V zadnjem času so večjo pozornost 
posvetili razvoju in analizi planarnih ogljikovih struktur, kjer se šestkotni obroči 
povezujejo z različnim številom trojnih vezi. Take strukture spadajo v družino grafinov, 
ki naj bi po prvih raziskavah dosegale izjemne kemijske in fizikalne lastnosti. Poleg teh 
pa poznamo tudi strukturi grafan in grafon, ki se razlikujeta o deležu hidrogeniranih 
ogljikovih atomov v strukturi grafena. 
V diplomski nalogi se bom osredotočil na ogljikove alotrope, ki v osnovni celici vsebujejo 
sp-hibridizirane ogljikove atome. Takšna primera sta grafin in grafdiin, ki sicer spadata v 
isto skupino, vendar pa se jih obravnava ločeno. Moj cilj v diplomski nalogi je predstaviti 
mehanske, elektronske, optične ter ostale lastnosti. Predstavil bom ustrezne sintezne 
tehnike grafdiinov in γ-grafina. α- in β-grafin pa za sedaj obstajata samo v teoriji. Prav 
tako pa bom predstavil ustrezno sintezno tehniko ter uporabo teh materialov v sodobni 
tehnologiji. 
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2 Teoretični del 
2.1 Osnovni koncepti ogljikovih alotropov 
2.1.1 Ogljikovi alotropi 
Ogljik je element v periodnem sistemu, ki zagotavlja osnovne možnosti za življenje na 
zemlji. Atomi ogljika se dobro vežejo med sabo in z drugimi manjšimi elementi. Ravno 
možnost povezovanja z raznimi elementi omogoča razvoj različnih materialov z 
različnimi kemijskimi in fizikalnimi lastnostmi. Ogljikovi atomi imajo sposobnost 
tvorjenja sp, sp2 ter sp3-hibridnih orbital.[1] 
Ogljik se v naravni nahaja v alotropih, kot so diamant, grafit in amorfni ogljik (saje, 
oglje). Poleg teh poznamo še mnoge umetno pridobljene alotrope. Na primer grafen je 
umetno pridobljen alotrop iz grafita. Drugi umetno pridobljeni ogljikovi alotropi so 
fulereni, ogljikove nanocevke, grafini, grafdiini ter mnogi drugi. Z vsakim odkritjem 
novega ogljikovega alotropa smo doživeli vse večji in hitrejši razvoj tehnologije ter 
znanosti same.[1] 
Diamant je ena izmed najtrših snovi (trdota 10 po Mohsovi trdotni lestvici), ki jih 
poznamo na svetu in je termodinamsko obstojen pri tlaku višjem od 60 kbar. Njegova 
uporaba je zelo različna, lahko ga uporabimo kot dragocen dragulj ali pa izjemno trdno 
brusilno orodje. Poznamo dva različna tipa kristalnih struktur, ki se razlikujeta glede na 
strukturo osnovne celice. Prva in bolj pogosta kristalna struktura je kubična, druga pa je 
heksagonalna, le-ta je nekoliko mehkejša ter se redkeje pojavlja v naravi. V diamantu se 
ogljikovi atomi povezujejo s kovalentimi vezmi v obliki tetraedra. Kjer se vsak sp3 
hibridiziran ogljikov atom poveže s štirimi drugimi ogljikovimi atomi in sestavi trdo 
tridimenzionalno rešetko. Pri temperaturi nad 1700 °C se v vakuumu diamant pretvori v 
grafit.[2] 
Grafit je druga izmed naravnih alotropnih modifikacij ogljika in kristalizira v 
heksagonalnem kristalnem sistemu. Sestavlja ga neskončno število sp2 hibridiziranih 
ogljikovih atomov, ki se povezujejo v pravilne šestkotnike. Ti pa se dalje povezujejo v 
neskončno dolge planarne plošče, ki se nalagajo ena na drugo, razdalja med njimi pa je 
3,354 Å. Na tej določeni razdalji jih držijo šibke van der Waalsove vezi. Vsak ogljikov 
atom se poveže s tremi drugimi ogljikovimi atomi. Četrta nevezna pz orbitala pa usmeri 
elektron v praznino med plastmi, kar povzroči električno prevodnost grafita. Zato je grafit 
dober električni ter toplotni prevodnik.[2] 
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Poleg naravnih ogljikovih alotropov poznamo tudi številne umetno oz. laboratorijsko 
pridobljene strukture. Prvi izmed bolj pomembnih je fuleren. To je ogljikov alotrop, 
katerega sestavlja večje število ogljikovih atomov, ki se povezujejo v petkotne ali 
šestkotne obroče. Ti obroči pa se med seboj povezujejo v različne oblike. Leta 1985 so 
našli prvo izmed njegovih oblik, kjer se je 60 ali 70 ogljikovih atomov povezalo v sferično 
strukturo, ki je povsem podobna nogometni žogi. Eno izmed fulerenovih modifikacij, ki 
jo imenujemo fenil-C61 butanojska kislina metilni ester (PCBM) uporabljamo na 
področju sončnih celic. Prav tako so poleg fulerenov večjo pozornost posvetili razvoju 
ogljikovih nanocevk.[2] 
Ogljikove nanocevke (CNT) so sestavljene iz čistega ogljika in spadajo v družino 
fulerenov. Povezujejo se v različne sferične, elipsoidne ter cevne oblike. Ta oblika ogljika 
je v zadnjih letih pritegnila večjo pozornost raziskovalcev predvsem zaradi dobrih 
možnosti za razvoj na področju nanomedicine, biološko kompatibilnih in podpornih 
substratih. Prav tako imajo izjemne elektronske, mehanske ter optične lastnosti. V zadnjih 
letih so jih začeli uporabljati kot vsestranske prenašalce tarčnih zdravil, predvsem za 
rakave celice, ker imajo sposobnost prehajanja skozi celične membrane. Eno izmed 
največjih odkritij v zadnjih desetletjih pa predstavlja odkritje nove planarne strukture 
imenovane grafen.[3] 
Leta 1987 se je prvič pojavil izraz grafen, ki predstavlja eno samo plast grafita. To pa je 
tudi ime naslednjega izmed alotropov ogljika in je skovanka iz besede grafit in pripone –
en. Gre za plast sp2-hibridiziranih ogljikovih atomov, ki se povezujejo v satasto planarno 
mrežo. Grafen je zaradi izjemnih elektronskih, toplotnih ter fizikalnih lastnosti vzbudil 
veliko zanimanje. Leta 2004 so ga prvič uspešno pridobili z mehanskim luščenjem s 
pomočjo lepilnega traku posebej pripravljenega grafita. Leta 2010 so A. Geimu in K. 
Novoselovu podelili Nobelovo nagrado za fiziko, za odkritje grafena ter njegovih 
izjemnih fizikalnih lastnosti, ki so omogočale nove aplikativne možnosti na področju 
nanoelektronike ter optike. K dodatnemu zanimanju za razvoj je pripomoglo mnenje 
strokovnjakov, da se razvoj silicija na področju elektronike bliža koncu. Zaradi tega so 
želeli razviti še boljše dvodimenzionalne (2D) planarne strukture. Dlje časa so 
predvidevali, da takšne strukture obstajajo, vendar so jih odkrili šele nedavno. Ugotovili 
so, da imajo novi ogljikovi alotropi kot sta grafin in grafdiin izjemne elektronske, 
mehanske, elastične ter optične lastnosti. Določene so že uspeli sintetizirati, spet drugi pa 
čakajo na uspešno sintezno tehniko.[4] 
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2.1.2 Prepovedan pas 
Razdalji med valenčnim pasom elektronov in prevodnim pasom pravimo prepovedan pas 
(band gap). Natančneje, predstavlja minimalno energijo med pasovoma, s katero moramo 
elektron vzbuditi če želimo, da ta preskoči iz valenčnega pasu v prevodni pas. V tem 
območju se elektroni načeloma ne smejo nahajati. Na osnovi te razdalje med pasovoma 
lahko razlikujemo med prevodniki, polprevodniki in izolatorji. V primeru prevodnikov 
se valenčni pas in prevodni pas prekrivata, kar omogoči prosto prehajanje elektronov, ki 
sodelujejo pri prevajanju elektrike. Ob tem pa ne smemo pozabiti na dejstvo, da kljub 
prekrivanju pasov le peščica elektronov lahko preskoči v prevodni pas. Pri 
polprevodnikih je prepovedani pas zelo majhen, vendar ga elektroni lahko preskočijo z 
manjšim vzbujanjem. Ko prvi elektron preskoči v prevodni pas, v valenčnem pasu nastane 
praznina, ki jo lahko zapolni elektron iz atoma, ki je relativno blizu. Kar pa povzroči 
verižno reakcijo in tako polprevodniki lahko prevajajo. Polprevodniške lastnosti 
materiala lahko izboljšamo z dopiranjem, kar pomeni, da osnovnemu materialu dodamo 
nečistoče, ki zaradi svojih specifičnih lastnosti izboljšajo prevodnost materiala. Pri 
izolatorjih pa je prepovedan pas tako velik, da elektroni ne morejo skočiti iz valenčnega 
pasu v prevodni pas, zato izolatorji ne prevajajo električnega toka. [5] 
 
2.2 Grafin (Graphyne) 
 
V zadnjih letih so znanstveniki poleg grafena odkrili veliko novih planarnih 2D ogljikovih 
struktur. Med prvimi so odkrili grafin. Osnovni koncept strukture grafina je povezovanje 
sp- in sp2-hibridiziranih ogljikovih atomov, kar pa nam ponuja že prvo zanimivost tega 
alotropa. Vemo, da sp²-hibridizacija ogljikovih atomov vodi v nastanek 
dvodimenzionalnega grafena, medtem ko sp in sp³-hibridizacija tvorita enodimenzionalne 
in tridimenzionalne (3D) ogljikove strukture. Tako je grafin prvi do sedaj poznan 2D 
ogljikov material, ki vsebuje sp- in sp²-hibridizirane atome. Poznamo več vrst grafina. 
Najbolj znane in najbolj raziskane so α-grafin, β-grafin ter γ-grafin (Slika 1). Ločimo jih 
glede na to kako se dvojne in trojne vezi povezujejo v kristalno mrežo, ter posledično 
glede na strukturo njihovih osnovnih celic. Osnovne celice so prikazane na sliki 1. Za 
planarni grafen je značilno, da ima koordinacijsko število 3, medtem ko imajo α-, β- in γ-
grafin koordinacijska števila 2.25, 2.33 in 2.50. Grafin ima ravno tako kot grafen 
Diracove stožce (Dirac cones), vendar pri grafinu prepovedan pas narašča s številom 
trojnih vezi v osnovni celici. Ravno to spreminjanje prepovedanega pasu je spodbudilo 
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raziskovalce k nadaljnjemu raziskovanju grafina, saj obljublja izjemne možnosti uporabe. 
Po večletnih raziskavah so uspeli določiti mehanske, strukturne, elektronske, elastične ter 
optične lastnosti tega materiala. Za vse lastnosti grafina v tej diplomski nalogi velja, da 
so bili eksperimenti in izračuni opravljeni na enakih modelnih strukturah. Za analizo pa 
so raziskovalci uporabili različne tehnike, katerih rezultati se zadovoljivo ujemajo in ne 
kažejo večjih odstopanj.[6][7][8] 
 
Slika 1:Osnovne celice (a) α-, (b) β- in (c) γ-grafina. Ref:[6] 
 
2.2.1 Mehanske lastnosti 
Elastičnost materiala je tesno povezana z defekti v mrežnih strukturah, ter z dolžinami 
vezi med atomi. Elastične konstante, kot so Youngov modul (E), strižni modul (G) in 
Poissionovo razmerje (υ), določajo elastičnost materiala pod vplivom zunanje 
obremenitve. Youngov modul predstavlja odziv materiala na natezno napetost, ki deluje 
na rob planarne mreže materiala. Odziv na strižno napetost pa predstavlja strižni modul. 
Stabilnost planarne mreže kadar nanjo deluje strižna sila, opišemo s Poisionovim 
razmerjem. Manjši kot je radij bolj stabilen je material. Vse te konstante ponazarjajo 
jakost vezi in upor proti zunanjim silam pri planarnih strukturah. Poznamo tudi 
anizotropični faktor A, ki predstavlja nivo anizotropije. To je značilnost določenih snovi, 
čigar lastnosti so odvisne od smeri. Če je vrednost faktorja enaka 1 je material izotropično 
elastičen, kar pomeni da njegova elastičnost ni odvisna od smeri v kateri delujemo nanj. 
V literaturi sem zasledil, da so strižni ter Yougov modul izračunali iz elastičnih konstant 
Cij. Vrednosti teh konstant pa so pridobili z numeričnim reševanjem Schrödingerjevih 
enačb (s pomočjo izračuna ab initio). Te vrednosti se nanašajo na robno stisljivost in ne 
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na ploskovno stisljivost, saj nas zanimajo vrednosti za enoplastne 2D strukture. S spodaj 
predstavljenimi korelacijami so prišli do vrednosti, ki so navedene v tabeli 1.[6] 
Tabela 1: α-, β- in γ-grafin: elastične konstane Cij, strižni modul G2D [N/m], Youngov 
modul E2D [N/m], Poissionovo razmerje v2D, faktor anizotropičnosti A. Ref:[6] 
 
 
 
Izračun Youngovega modula: 
𝐸 = (𝐶11𝐶22 − 𝐶122)/𝐶22 (1) 
Izračun Poisionovega razmerja: 
𝜐 = 𝐶12/𝐶22  (2) 
Izračun strižnega modula: 
𝐺 = 𝐶66 (3) 
Izračun faktorja anizotropičnosti: 
𝐴 = 4𝐶66/(𝐶11 + 𝐶22 − 2𝐶12)  (4) 
Jakost vezi in vezna energija naraščajo po vrstnem redu α-grafin, β-grafin in γ-grafin. 
Glede na izračune Poissionovega ramerja lahko sklepamo, da je γ-grafin najbolj stabilna 
struktura, kadar nanjo vpliva strižna sila. Medtem ko je α-grafin precej bolj nestabilen. 
Rezultati preračunanih modulov nam povedo, da ima γ-grafin najboljše mehanske 
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lastnosti. Izračuni anizotropičnih konstant pa nam povedo, da so vsi trije tipi grafina 
izotropični materiali.[6] 
2.2.2 Strukturne lastnosti 
V 3D strukturah osnovno celico, ki ima splošno obliko paralelepipeda sestavljajo 3 
osnovne stranice. V primeru 2D struktur pa imamo le dve komponenti, ker imamo 
planarno osnovno celico, ki ima le dve dimenziji. V primeru grafina so izmerili, da je 
razdalja osnovne celice v x-smeri enaka razdalji v y-smeri. Zato so podane meritve le za 
eno razdaljo osnovne celice. V izbranem članku[6] so navedene razdalje α-grafina 
približno 6,95 Å, β-grafina 9,45 Å in γ-grafina 6,87 Å, kar pa se ujema z ostalimi 
študijami. Izmerili so tudi razdalje med posameznimi vezmi sp-sp, sp-sp², sp²-sp². Pri tem 
pa je potrebno poudariti, da osnovna celica α-grafina ne vsebuje vezi sp²-sp². Acetilenske 
vezi sp-sp za α-grafin in β-grafin znašajo 1,23 Å za γ-grafin pa 1,22 Å in praktično ne 
odstopajo od osnovne dolžine acetilenske vezi, ki znaša 1,210 Å. Podobno velja za sp²-
sp² vezi, kjer razdalja za β-grafin znaša 1,455 Å ter 1,422 Å za γ-grafin. Prav tako so za 
podane strukture na sliki 1 izračunali število por na osnovno celico. Iz slike 1 je lepo 
razvidno, da α-grafin vsebuje eno šestkotno poro na celico, kar predstavlja 2,4·1014 
por/cm2. γ-grafin vsebuje dve trikotni pori na celico, kar znaša 5,1·1014 por/cm2. β- grafin 
vsebuje eno trikotno in eno šest kotno poro na celico. Koncentracija por pa je približno 
enaka vsoti prejšnjih dveh koncentracij. Pomembna strukturna lastnost je tudi 
termodinamsko ravnotežje. To so določili tako, da so izračunali kohezijsko energijo, ki 
predstavlja sproščeno energijo pri povezovanju atomov v kristale. Za izračun so uporabili 
sledečo enačbo. [6] 
 
𝐸coh =
𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙−𝑛∗𝐸𝑎𝑡𝑜𝑚
𝑛
  (5) 
 
Kjer Etotal predstavlja celotno energijo osnovne celice, n predstavlja število atomov v 
osnovni celici, Eatom pa energijo enega samega atoma. Glede na to, da bolj negativna kot 
je kohezijska energija bolj stabilen je sistem, ugotovimo da je γ-grafin najstabilnejši z 
energijo -8,7 eV. Sledita mu β-grafin in α-grafin s kohezijskima energijama -8,46 eV ter 
-8,37 eV.[6] 
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2.2.3 Elektronske lastnosti 
Elektronske lastnosti α-, β- in γ-grafina se preučujejo predvsem glede na to kako se 
prepovedan pas odzove na določeno obremenitev. Na sliki 2 so prikazani grafi 
energetskih pasov ter gostota stanj (DOS).[6] 
 
Slika 2: Energijski pasovi in DOS za (a) α-grafin, (b) β -grafin, (c) γ-grafin. Na tej sliki 
točka Eg prikazuje prepovedan pas posamezne strukture. Ref: [6] 
Zgornji trije grafi na sliki 2 prikazujejo energijske pasove α-, β- in γ-grafina. Z roza barvo 
so označeni prevodni energijski pasovi, z zeleno pa so označeni valenčni energijski 
pasovi. Iz prvega grafa lahko razberemo, da se na fermi nivoju v eni točki stikata 
energetska pasova prevodnega in valenčnega pasu. Tej točki pravimo Diracova točka, ki 
se nahaja v točki K Brillouinove cone. To stikanje energetskih pasov pa pomeni, da je 
prepovedan pas α-grafina enak 0 eV. Prav tako je lepo razvidno, da se iz energetskih 
pasov tvorita dva simetrična stožca z zelo majhno ukrivljenostjo, ki ju imenujemo 
Diracova stožca. Medtem, ko za β- in γ-grafin velja, da energijski pasovi tvorijo Diracovo 
cono v točki M Brillouinove cone. Stožca se ne stikata, ampak je med njima razmik. V 
primeru β-grafina je razmik zelo majhen, vendar je opazen in znaša 0,028 eV. Pri γ-
grafinu pa je nekoliko večji in znaša 0,447 eV. Energijske vrednosti 0 eV, 0,028 eV in 
0,447 eV predstavljajo vrednosti prepovedanega pasu posameznega materiala, katerega 
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ne obremenjujemo s silo. Glede na te vrednosti lahko sklepamo, da so vsi trije tipi grafina 
polprevodniki. V vseh primerih so energetski nivoji precej široki z velikimi vzponi in 
padci na območju fermi nivoja. Z vidika vezavne energija pa lahko povzamemo, da ima 
največjo vezavno energijo γ-grafin, saj ima največji prepovedan pas, najmanjšo ima α-
grafin, β-grafin pa je nekje vmes.[6] 
Spodnji trije grafi na sliki 2 prikazujejo odziv elektronskih nivojev, glede na spremembo 
energije. Pri tej analizi ugotovimo, da gostota stanj na fermi nivoju pri α-grafinu 
konvergira k nič. V splošnem pa ugotovimo, da so vrhovi na fermi nivoju pri vseh treh 
strukturah precej nizki. Prav tako lahko razberemo, da so energijski pasovi na fermi 
nivoju pretežno sestavljeni iz sp-hibridiziranih orbital z močno delokaliziranimi elektroni 
majhne mase in velike hitrosti.[6] 
V naslednjem poizkusu so opazovali obnašanje struktur, pod vplivom 0 %, 2 %, 4 %, 6 
%, 8 %, 10 % obremenitve. Ugotovili so, da ne glede na uporabljeno silo pri α-grafinu ne 
pride do spremembe vrednosti prepovedanega pasu. Pri β-grafinu so ugotovili, da 
energijski nivoji pri obremenitvi do 8 % naraščajo linearno. Pri obremenitvi 10 % pa se 
drastično spremenijo in se poveča na 1,469 eV. Linearno naraščanje vrednosti 
prepovedanega pasu prav tako velja za γ-grafin, vendar tudi pri 10 % obremenitvi. 
Spremembe glede na delež obremenitve so predstavljene na sliki 3. Pri izvajanju meritev 
so ugotovili, da je za odpiranje prepovedanega pasu pri β-grafinu potrebno uporabiti večjo 
obremenitev. Medtem ko se ta pri γ-grafinu odpira enostavneje, kar posledično uvršča ta 
material med dobre opto-elektronske materiale.[6] 
 
Slika 3: Naraščanje prepovedanega pasu pod določeno obremenitvijo. (a) β-grafin, (b) γ-
grafin. Ref: [6] 
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Izpostavljanje materiala pod določeno obremenitev povzroča popačenje in nastajanje 
defektov v grafinski mreži. S tem pa je oviran pretok elektronov. To se odraža z znižano 
prevodnostjo in izgubljanjem kovinskih lastnosti. α-gafin ohranja svoje kovinske lastnosti 
in hitre brezmasne ione, zaradi Diracove točke. β-grafin je lahko hitro preobremenjen, 
predvsem pri večjih obremenitvah in zato posledično manj primeren za uporabo, kjer bi 
želeli spreminjati velikost prepovedanega pasu z obremenitvijo. Le pri γ-grafinu 
prepovedan pas narašča linearno in ima pretežno konstanten DOS. Zato lahko 
povzamemo, da bo γ-grafin najbolj uporaben material, ko bomo želeli spreminjati 
vrednost prepovedanega pasu z obremenitvijo. Iz rezultatov teh analiz lahko sklepamo, 
da defekti ki se pojavijo v strukturi naredijo material bolj polprevodniški kot pa kovinski, 
saj se s povečano obremenitvijo razmak med prevodnim in valenčnim pasom poveča.[6] 
Z vidika narave in dolžine vezi smo že ugotovili, da α-grafin nima sp2-sp2-hibridizacije, 
je neodziven na obremenitev sile in ohranja svoj kovinski značaj. V primeru β- in γ-
grafina obstaja sp2-sp2-hibridizacija in ker je vez β-grafina daljša (1,456 Å proti 1,423 Å) 
lahko sklepamo, da je to razlog da je manj odporen na obremenitve. Iz tega pa ugotovimo, 
da je ravno sp-sp hibridizacija tista, ki stabilizira elektronsko strukturo grafina.[6] 
 
2.2.4 Toplotna prevodnost 
Prenos toplote pri 2D materialih divergira, kadar se razdalja med atomi povečuje. 
Toplotna prevodnost materialov pa pada z naraščajočo temperaturo. Za izračun in 
primerjavo toplotne prevodnosti z ostalimi materiali so uporabili Klarkov model in 
Debyevo temperaturo. Prvi se uporablja za izračune minimalne toplotne prevodnosti 
(kmin). Druga pa nam predstavlja temperaturo, pri kateri je vzbujen najvišje frekvenčni 
model atomske mreže. Predstavlja korelacijo med termodinamskimi in elastičnimi 
lastnosti materiala, kot so fononi (phonones), toplotna ekspanzija, toplotna prevodnost, 
specifična toplota in mrežna entalpija. V principu velja, da kadar smo v območju pod 
Debyovo temperaturo toplotna kapaciteta materiala narašča s kvadratom te temperature. 
V primeru, ko pa smo v temperaturnem območju nad Debyovo temperaturo pa toplotna 
kapaciteta ostaja konstantna.[9]  
Uporabili so naslednje korelacije. 
𝑘𝑚𝑖𝑛 = 0,87 ∗ 𝑘𝐵 ∗ 𝑀𝑎
−2/3 ∗ 𝐸1/2 ∗ 𝜌1/6  (6) 
𝛩𝐷 =
ℎ
𝑘𝐵
∗ (
3
4𝜋𝑀
)
1
3 ∗ 𝑣𝑚  (7) 
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Kjer 𝑘𝐵 predstavlja Boltzmanovo konstanto, 𝑀𝑎 povprečno maso atomov v mreži, E 
Youngov modul, ρ gostoto, h plankovo konstanto, M molsko maso, 𝑣𝑚 pa akustično 
valovno hitrost. Izračuni za Klarkov model ter prav tako za Debyovo temperaturo so 
pokazali, da vse vrednosti naraščajo v vrstnem redu α-grafin, β-grafin in γ-grafin. Kar se 
ponovno ujema s prejšnjimi izračuni prepovedanega pasu. Iz tega je lepo razvidno, da sta 
tako minimalna toplotna prevodnost, kot Debyeva temperatura povezane z jakostjo 
acetilenskih vezi. Če povzamemo do sedaj znane ugotovitve lahko sklepamo, da več kot 
ima osnovna celica acetilenskih vezi, krajša je razdalja vezi, močnejša je vez, večji je 
prepovedan pas ter boljša je toplotna prevodnost materiala.[6] 
 
2.2.5 Optične lastnosti 
Z absorpcijo svetlobe, ki nastane pri interakciji svetlobe z elektroni in atomi materiala 
skozi katerega potuje, prikažemo optične lastnosti materialov in njihovo elektronsko 
strukturo. Navadno to ponazorimo z dielektično konstanto ε(ω)=ε1(ω)+iε2(ω). ε2 je 
imaginarni del dielektrične konstante in ga lahko preprosto izračunamo, saj je neposredno 
povezan z močjo absorpcije. Realni del, absorpcijski koeficient ter odsevnost oz. delež 
svetlobe, ki se od materiala odbije lahko preračunamo iz imaginarnega dela ε2. Slednje je 
prikazano na sliki 4.[6] 
 
Slika 4: (a) absorpcijski spekter, (b) reflektivnost (reflectivity), (c) imaginarna konstanta 
in (d) realna dielektrična konstanta. Ref: [6] 
Nik Smrkolj                                                                                                                  Novi ogljikovi alotropi  
 
12 
Na sliki 4 lahko vidimo monotono naraščanje absorpcijskega koeficienta blizu vidne 
svetlobe, kar predstavlja visoko vsebnost elektronov, ki lahko prehajajo iz valenčnih 
pasov v prevodne pasove ter nizko električno upornost. V sklopu c na sliki 4 lahko blizu 
območja vidne svetlobe vidimo negativno vrednost realne konstante, kar predstavlja 
dobro prevodnost materiala. Visoke vrednosti realnih konstant vseh treh grafinov pri 
energiji 0 eV so pokazatelji močne polarizacije med elektroni. Nadalje imajo vsi trije 
grafini visoke vrednosti odsevnosti in absorpcije med infrardečo in vidno svetlobo.[6] 
Opravili so podobne meritve, le da so na material med meritvijo delovali z določenimi 
silami. To je privedlo do novih odkritij in boljših možnosti za uporabo grafinskih 
materialov na področju optične tehnologije. Do sedaj so že ugotovili, da ne glede na to s 
kolikšno silo delujemo na α-grafin se velikost njegovega prepovedanega pasu ne 
spremeni in ves čas ostane 0 eV. Po drugi strani pa so dokazali, da lahko z določenimi 
obremenitvami prilagajmo optične lastnosti α-grafina. Prav tako vedo, da se vrednost 
prepovedanega pasuβ-grafina s povečevanjem obremenitve do neke meje postopoma 
povečuje, nato pa se precej deformira. Zato β-grafin ni najbolj primeren za uporabo v 
tehnologiji, kjer bi želeli na njegove optične lastnosti vplivati z zunanjo silo. γ-grafin se 
je tudi na tem področju izkazal za najbolj uporabnega, saj vrednost njegovega 
prepovedanega pasu linearno narašča z naraščajočo obremenitvijo. Zato lahko trdimo, da 
ima le γ-grafin primerne optične lastnost katere lahko kontroliramo z zunanjo 
obremenitvijo. Ponovno so ugotovili, da je γ-grafin najbolj primeren tudi na področju 
optičnih lastnosti.[6] 
 
2.2.6 Sinteza 
Glede na izjemne mehanske, elektronske, elastične ter optične lastnosti grafina je želja po 
uspešni sintezi tega materiala zelo velika. Njegove izjemne lastnosti, bi lahko pripomogle 
k še hitrejšemu in bolj učinkovitemu razvoju sodobne tehnologije, saj bi ga uporabili za 
različne aplikacije. Do sedaj še niso razvili sintezne tehnike α- in β-grafina. So pa uspešno 
razvili spodaj predstavljeni sintezni tehniki γ-grafina, vendar v manjših količinah. 
Prvo eksperimentalno sintezo γ-grafina so izvedli v krogličnem mlinu, kjer so zmešali 
CaC2 in PhBr6 v molskem razmerju 8:1. Nato so v krogličnem mlinu 12 ur mleli 
prekurzorje v dušikovi atmosferi. Tako pridobljene intermediate so nato kalcinirali pri 
450 °C dve uri v dušikovi atmosferi. Medtem, so se ti intermediati, avtomatično spojili 
med seboj, v strukture γ-grafina. Kot stranski produkt so nastali organski bromidi, ki so 
odpareli. Prav tako je bilo potrebno odstraniti nezreagiran CaC2 ter stranski produkt 
Nik Smrkolj                                                                                                                  Novi ogljikovi alotropi  
 
13 
CaBr2. To so dosegli s spiranjem z razredčeno HNO3 in deionizirano vodo. Tako so ostale 
majhne količine γ-grafina, ki so jih sušili v vakumu pri 80 °C.[10] 
Nekoliko kasneje so prav tako uspešno izvedli sintezo γ-grafina z ultrazvočno sintezo. 
Enako kot v prejšnjem primeru so zmešali CaC2 in PhBr6 v čistem etanolu pri sobni 
temperaturi. Ultrazvočna sinteza ima višji izkoristek, kot predhodno omenjen kroglični 
mlinček. Tako pripravljen γ-grafin je netoksičen in neškodljiv, poleg tega pa so 
ultrazvočne kopeli mnogo cenejše kot kroglični mlini. Zato je ta način sinteze primernejši 
za znanstvene namene, vendar pa ni primeren za masovno proizvodnjo. [11] 
 
2.2.7 Aplikacije 
Lastnosti grafina so nam pokazale, da ima ta material izjemne možnosti uporabe na 
področju nanotehnologije. Njegova uporaba bi bila primerna predvsem za razvoj in 
nadgradnjo elektronskih ter optičnih naprav. V večini primerov gre le za ugibanja, saj na 
žalost še niso razvili sintezne tehnike, ki bi zagotovila masovno proizvodnjo grafina. 
Posledica tega so manj raziskane možnosti uporabe. To pa je tudi razumljivo, saj najprej 
potrebujemo dovolj materiala, da lahko zanesljivo preverimo njegovo obnašanje v novih 
napravah. Kljub temu se je izkazalo, da lahko grafin uporabimo na področju nanopolnil, 
tranzistorjev, senzorjev, polprevodniških kovinskih hibridov in anizotropičnih 
prevodnikov. Glede na strukturne lastnosti družine grafinov lahko predpostavimo, da 
bodo ti materiali primerni na področju čiščenja morske vode ter pri ločevanju plinskih 
mešanic.[12] 
2.2.7.1 Nano polnila 
Zaradi dobrih mehanskih lastnosti grafina lahko predvidevamo, da bomo ta material v 
prihodnosti lahko uporabili za polnila v kompozitnih materialih. Majhne planarne mreže 
lahko razpršimo po polimerni podlagi, ter tako izboljšamo njeno stisljivost in jakost. 
Robna vezljivost grafinske mreže prav tako lahko lajša oprijemljivost polnilnih molekul 
na podlago, kar bo izboljšalo učinkovitost polnila. Druga obetavna lastnost grafina je 
njegova visoka vezavna površinska energija, ki znaša 223,5 mJ/m2. Tako imamo dva 
načina, ki omogočata oprijemanje grafinskih mrež na polimerno podlago. Prva izmed 
možnih uporab grafina je zamenjava z obstoječa polnili, kot so grafitna vlakna. 
2.2.7.2 Tranzistorji 
Študije so pokazale, da lahko na velikost prepovedanega pasu vplivamo z zunanjo silo. 
Kot je predstavljeno v sklopu elektronskih lastnosti grafina lahko ugotovimo, da se 
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vrednost prepovedanega pasu z večanjem zunanje sile, ki deluje na ploskev materiala 
povečuje. Zato je ta material primeren za razvoj tranzistorjev, čigar lastnosti se razlikujejo 
glede na velikost prepovedanega pasu, kot je na primer razmerje vklopa in izklopa. 
2.2.7.3 Kompozit TiO2/γ-grafin kot fotokatalizator v reakciji izločanja vodika (HER) 
γ-grafin je s svojimi optičnimi lastnostmi obetaven nanoogljikov 2D material. Je p-tip 
polprevodnika z odzivnostjo v vidni svetlobi, kar zagotavlja dobro matriko za nalaganje 
polprevodnikov ter transportnih prenašalcev. Skupaj s TiO2 tvorita heterogeno povezan 
polprevodniški material, ker imata različne vrednosti prepovedanih pasov. Tako 
imenovanim povezavam pravimo, da so drugega tipa in izboljšajo transport praznin ter 
ločbo foto vzbujenih prenašalcev. V primerjavi s čistim katalizatorjem TiO2, ki sodeluje 
pri reakciji HER, so ugotovili da ta kompozit doseže višjo fotokatalitsko proizvodnjo 
vodika. Ta ugotovitev nam pove, da je γ-grafin izjemno obetaven kandidat za izboljšanje 
fotokatalize.[13] 
2.2.7.4 Uporaba γ-grafina na področju elektrokemije ter fotoelektrokemije 
Z uspešno sintezo γ-grafina s pomočjo ultrazvočne sinteze mešanice, CaC2 in PhBr6, so 
začeli sintetiziran material podrobneje preučevati. S pomočjo galvanostatskega polnjenja 
in praznjenja (GCD) rezultatov so ugotovili, da ima maksimalno specifično kapaciteto 80 
F/g pri gostoti toka 0,2 A/g ter ohranitveno razmerje 87,5 % po 5000 ciklov polnjenja in 
praznjenja pri gostoti toka 3 A/g. Tudi pri tej raziskavi so prišli do ugotovitve, da γ-grafin 
predstavlja p-tip polprevodnikov, ki so dejavni v ultravijolični ter vidni svetlobi z visokim 
faktorjem vklopa in izklopa. Rezultati masne spektrometrija MS analiz so pokazali, da 
ima tako pridobljen γ-grafin visoko elektronsko gostoto. Razlog za možno uporabo na 
področju elektrokemije in fotoelektro kemije je njegova velika površina ter hitrost 
prenosa elektronov.[12] 
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2.3 Grafdiin (Graphdiyne) 
 
Naslednji izmed novih ogljikovih alotropov je grafdiin, ki spada v družino grafinov, kjer 
sta dva grafenska obroča povezana z dvema zaporedno vezanima acetilenskima vezema. 
Pri poimenovanju dodamo grafinu medpono di, ki predstavlja dve trojni vezi v strukturi 
osnovne celice grafdiina. Grafdiin je s svojimi izjemnimi fizikalnimi in kemijskimi 
lastnostmi vzbudil zanimanje za razvoj in sintezo. Prvič so ga kemijsko sintetizirali leta 
2010. V primerjavi z grafinom, čigar lastnosti se spreminjajo glede na sestavo osnovne 
celice, so lastnosti grafdiina odvisne predvsem od števila plasti, ki se prekrivajo. Na 
podlagi tega bom predstavil lastnosti eno-, dvo- in tri-plastnih grafdiinskih struktur. 
Potrebno pa je poudariti, da je bil grafin deležen večje pozornosti in več analiz kot 
grafdiin, zato so tudi njegove lastnosti manj raziskane.[14][15] 
 
2.3.1 Mehanske lastnosti 
Mehanske lastnosti grafdiina niso tako izjemne v primerjavi z grafenom in grafinom. 
Kljub temu, da je jakost trojne vezi večja od dvojne in enojne vezi, je material z dodatno 
zaporedno vezano acetilensko vezjo mehkejši kot grafin ali grafen. Razlog za to je dvakrat 
daljša veriga ogljikovih atomov, ki povezujejo šetkotne obroče, v osnovni celici grafdiina 
v primerjavi z grafinom. Pri tem je potrebno poudariti, da rezultati mehanskih lastnosti 
grafdiina temeljijo bolj na teoretičnih izračunih, kot na dejanskih eksperimentalnih 
izračunih. Ocenjena togost materiala znaša približno 30 % vrednosti grafina. Izmerjena 
robna stisljivost 3,2 Å širokega modela grafdiina znaša 120 N/m, kar je ekvivalentno 
Youngovem modulu, ki znaša 375 GPa. Dodatna acetilenska vez vpliva tudi na manjše 
koordinacijsko število, ki znaša 2,33. S pomočjo izračunov, ki temeljijo na osnovnih 
načelih kvantne mehanike, so izračunali Poissionovo razmerje, ki znaša 0,453. Na sliki 5 
je predstavljena geometrijska struktura grafdiina, ter njegova osnovna celica.[16][8] 
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Slika 5: Struktura osnovne celice grafdiina. Ref :[15] 
 
2.3.2 Elektronske lastnosti 
Analize enoplastnih grafdiinov so pokazale, da je material polprevodnik z ozkim 
prepovedanim pasom. Njegove vrednosti se nahajajo med 0,44-1,47 eV. Ta razpon je tako 
velik zaradi različnih analitskih tehnik, ki so jih pri tem uporabili. Na spodnji sliki 6 je na 
skrajni levi strani predstavljena struktura energetskih pasov ter DOS, kjer je vrednost 
prepovedanega pasu 0,46 eV v Γ točki. Poleg ozkega prepovedanega pasu je ključna 
lastnost polprevodnikov mobilnost elektrona in tako imenovane praznine. Ti dve 
vrednosti sovpadata ena z drugo, predstavljata pa kako hitro se lahko elektron giblje po 
kovini ali polprevodniku, ko nanj deluje zunanje električno polje. V primerjavi z α-, β- in 
γ-grafinom ima približno desetkrat večjo mobilnost elektrona, ki znaša okoli 2·105 
cm2/Vs. Vendar pa je ta vrednost manjša od grafena, ki po nekaterih podatkih znaša okoli 
3,2·105 cm2/Vs. Vrednost mobilnosti luknje/praznine nekako sovpada z α-, β- in γ-
grafinom in znaša 1,97·105 cm2/Vs, ta pa je več kot desetkrat manjša od vrednosti grafena. 
 
Slika 6: (a) struktura energetskega pasu enoplastnega grafdiina, (b) najbolj stabilna 
konformacija dvoplastnega grafdiina AB (β1), (c) najbolj stabilna konformacija 
troplastnega grafdiina ABA (γ1). Ref: [13] 
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Kot sem že predhodno omenil se elektronske lastnosti grafdiina razlikujejo glede na 
nalaganje in postavitev plasti v različne konformacije. Na sliki 6 v sklopu b in c sta 
prikazani najbolj stabilni, dvoplastna (AB-β1) in triplastna (ABA-γ1), konformacija ter 
njuni strukturi energetskih pasov. Analize so pokazale, da je vrednost prepovedanega 
pasu za dvoplastno strukturo 0,35 eV za triplastno pa 0,33 eV. Tako tudi ti materiali 
spadajo med polprevodnike z zelo ozkim prepovedanim pasom. Medtem, ko imajo 
konformacije AA- in AAA- bolj kovinske-prevodniške lastnosti. Ugotovili so tudi, da 
vrednosti prepovedanega pasu s povečanjem zunanjega električnega polja padajo ne glede 
na način zlaganja plasti. Glede na to, da lahko na polprevodniški prepovedan pas 
vplivamo s številom plasti ter njihovimi konformacijami, kemijskim dopiranjem 
materiala, z vzbujanjem zunanje sile ali zunanjega električnega polja, nam to vzbudi nova 
zanimanja po preučevanju optičnih lastnosti tega materiala. [14][17][18] 
 
2.3.3 Optične lastnosti 
Kot posledica slabše raziskanosti grafdiina v primerjavi z grafinom so tudi optične 
lastnosti tega materiala manj raziskane. Optični absorpcijski spekter je ena izmed glavnih 
karakterizacij optičnih lastnosti materiala (slika 7). 
 
Slika 7: Primerjava eksperimentalne absorbance s teoretičnima absorbancama RPA in 
BSE. Ref: [13] 
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Lu in skupina so eksperimentalno določili absorpcijski spekter grafdiina, ter njegove 
vrednosti primerjali z do tedaj znanimi teoretičnimi izračuni. Eksperimentalne vrednosti 
treh absorpcijskih vrhov (0.56, 0.89, 1.79 eV) se bolj ujemajo z Bethe-Salpeter (BSE) 
izračuni (0.75, 1.0, 1.82 eV) kot pa z RPA izračuni (1.15, 2.51, 4.93 eV). Prvi vrh naj bi 
bil posledica tranzicije okoli prepovedanega pasu, medtem ko sta druga dva vrhova 
posledica tranzicije zaradi Van Hovove nezveznosti (Van Hove singularities) v točkah M 
in K. Pri raziskavi grafinov in grafdiinov so ugotovili, da je absorpcijski razpon prvih 
(1,59-3,59 eV) veliko večji kot razpon slednjih (1,91-2,49 eV). Ti rezultati nam pokažejo, 
da se grafdiini precej razlikujejo od grafenov, razlog pa je velika razlika v njihovi strukturi 
energetskih pasov. Prav tako so primerjali lastnosti grafdiinov, ki se razlikujejo po številu 
plasti, ter konforamcijah osnovnih struktur in ugotovili, da se optične lastnosti večplastnih 
grafdiinov različnih konformacij precej razlikujejo od enoplastnih. Kar se ujema z 
ugotovitvami za elektronske lastnosti tega materiala. Zaradi teh odstopanj od grafena tudi 
na optičnem področju grafdiin vzbuja nove aplikativne možnosti za prihodnost.[18][14] 
 
2.3.4 Magnetne lastnosti 
Magnetizem 2D ogljikovih struktur je zadnje čase pritegnil veliko pozornost zaradi 
potencialne uporabe na področju spintronikov (spintronic devices). Prvi so magnetne 
lastnosti grafdiina raziskovali Tang in Liu ter ostali in ugotovili, da grafdiin vsebuje spin-
1/2 paramagnetizem. S teorijo funkcionalne gostote (DFT) so ugotovili, da so hidroksilne 
skupine izvor magnetizma v materialu. Grafdiin postane antiferomagneten pri sintranju 
nad 600 °C. Paramagnetizem pa v materialu lahko izboljšamo z dopiranjem dušika v 
strukturo grafdiina.[18][14] 
 
2.3.5 Sinteza 
Grafdiin je po grafenu prvi kemijsko sintetiziran material. Poznamo več načinov sinteze 
grafdiina, ki jo v začetku razdelimo na suho in mokro kemijo. Prvo naprej razdelimo na 
sintezo na površini (on surface synthesis), eksplozijsko metodo ter od zgoraj navzdol 
metodo. Druga pa se deli na direktno rast na bakrovem substratu, medstično sintezo ter 
van der Waalsovo epitaksialno rast.[14] 
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2.3.5.1 Sintezne tehnike suhe kemije 
 Sinteza na površini 
Ta metoda se uporablja za gradnjo kovalentno vezanih molekul in poteka na površini 
žlahtnih kovin. Izvajamo jo lahko na vrstičnem tunelskem mikroskopu (STM) sistemu v 
ultra visokem vakumu ali pa na kemijski depoziciji iz parne faze (CVD) sistemu pod 
določenimi atmosferskimi pogoji. Na sliki 8 sklopa b in c prikazujeta dve tipični 
sklopitveni reakciji alkinov v STM sistemu na površini iz žlahtnih kovin. Sklop b 
prikazuje delo Floriana Klappenbergerja in njegove skupine, ki so za alkilno sklopitveno 
rekacijo na Ag(111) površini uporabili prekurzorja 1,3,5-trietinilbenzen in 1,3,5-tris-(4-
etinil-fenil)benzen. Z reakcijo so nastali makrociklični fragmenti, kot stranski produkt pa 
je nastajal vodik. Nedavno so Harald Fuchs in skupina predlagali metatezno reakcijo na 
kovinski podlagi, kjer so uporabili prekurzor heksakis[(trimetilsilin)etinil]benzen (TMS-
HEB,1), vendar tudi na ta način niso dobili ustreznega grafdiina. Glede na preučene 
članke, sem ugotovil, da so s to sintezo naredili le grafdiinu podobne oligomere. Razlog 
za to, naj bi bile neizogibne stranske reakcije ter nestabilnost monomerov, ki vsebujejo 
alkilne skupine.[14] 
 
 
Slika 8: Sinteza na površini. (1) heksakis[(trimetilsilin)etinil]benzen (TMS-HEB,1), (4) 
1,3,5-trietinilbenzen, (5) 1,3,5-tris-(4-etinil-fenil)benzen. Ref:[14] 
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 Metoda »Od zgoraj navzdol« 
Top-down metoda je do sedaj dobro poznana na primeru grafena, kjer z razslojevanjem  
dobijo eno ali več plastne grafene. Na takšen način so želeli pridobiti tudi tanke plasti 
grafdiina. Li in skupina so na nanonosilcih iz cinkovega oksida, ter s pomočjo redukcije 
in kataliznega procesa iz volumsko pripravljenega grafdiina (bulk graphdiyne) pripravili 
grafdiinski film debeline 22 nm.[14] 
  Eksplozijska metoda 
To je ena izmed tehnik, ki bi lahko zagotovila množično proizvodnjo grafdiina. Ta vrsta 
sinteze se začne s preprostim segrevanjem monomera heksaetil benzena HEB v dušikovi 
ali normalni atmosferi. Pri teh pogojih poteče homo sklopitvena reakcija (homocoupling 
reaction) v plinasti fazi. Njena prednost je, da ni potreben noben drug kovinski katalizator. 
Z nastavljanjem temperaturnih in atmosferskih pogojev na ta način pridobimo grafdiinski 
prah različnih tridimenzionalnih strukturnih oblik. Če proces postopoma segrevamo s 
korakom 10 °C/min do 120 °C, kot rezultat dobimo planarni grafdiinski nanofilm. V 
primeru, ko monomere HEB vstavimo v predgreto bučko na 120 °C dobimo 3D 
grafdiinske strukture.[14] 
2.3.5.2 Sintezne tehnike mokre kemije 
 Sinteza na bakrovih substratih 
To vrsto sinteze so prvič uporabili leta 2010. Grafdiin so sintetizirali iz monomerov HEB 
s pomočjo in situ Glaserjeve sklopitvene reakcije (Glaser coupling reaction) na bakreni 
foliji. Folija je imela vlogo katalizatorja ter podlage za rast planarnih grafdiinskih plasti. 
V tem procesu je piridin upravljal vlogo liganda in topila, ki je raztopil bakrove ione iz 
bakrene folije. Ti bakrovi ioni v reakciji sodelujejo kot katalizatorji, ko nastopi Glaserjeva 
sklopitvena reakcija monomerov HEB. Katalizator je bil omejen s substratom, kjer poteka 
rast grafdiinov med tekočo in trdno fazo. Težava nastane, ko ti raztopljeni bakrovi ioni 
zaradi koncentracijskega gradienta difundirajo globlje v raztopino in namesto planarnih 
grafdiinskih enot nastanejo 3D strukture. Na podlagi te ugotovitve je druga skupina 
poizkušala izboljšati reakcijske pogoje. Predlagali so Glaser-Hay sklopitveno reakcijo 
(Glaser-Hay coupling reaction), kjer so kot topilo uporabili aceton namesto piridina. 
Polega tega pa so dodali ustrezno količino organske baze (piridin ali TMEDA), ter s tem 
uravnali koncentracijo bakrovih ionov. Na začetku je reakcija potekala počasi, a so se 
tvorile lepe planarne grafdiinske plasti. Kasneje se je raztopilo vse več bakrovih ionov in 
ponovno niso dobili lepih planarnih struktur. S tem eksperimentom so znanstveniki 
ugotovili, da za željeno sintezo planarnih grafdiinskih struktur ni dovolj kontroliranje 
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koncentracije bakrovih ionov, temveč je potrebno kontrolirati tudi koncentracije 
monomerov HEB.[14] 
 Sinteza na medfazi (Interface-assisted synthesis) 
Nedavno so Hiroshi Nishihara in skupina predlagali metodo za sintetiziranje planarnih 
grafdiinskih struktur na osnovi tekoče-tekoče in tekoče-plinasto. Monomer HEB in 
katalizator (Cu(OAc)2) so raztopili v dveh topilih, ki se ne mešata. Enega v klorometanu, 
drugega pa v vodi. S pomočjo Eglintonove sklopitvene reakcije so znotraj raztopine z 
zelo nizko koncentracijo monomera nastali tanki grafdiinski filmi, debeline 24 nm. 
Analize so pokazale, da so nastale grafdiinske strukture, ABC konformacij. Kot 
nadaljevanje te uspešne sinteze so poizkusili zgraditi grafdiinske plasti na osnovi tekoče-
plinasto, kjer so majhne količine raztopljenega monomera HEB razpršili po raztopljenem 
katalizatorju Cu(OAc)2. Na ta način so pridobili visoko kvalitetne grafdiinske plasti 
debeline 3 nm ter povprečne velikosti 1,5 µm, na katerih so lahko izvedli prve študije o 
lastnostih grafdiina. Ta dva načina sta dobro predstavljena na spodnji sliki 9.[14] 
 
Slika 9: Med stična sinteza. (a), (b) tekoče-tekoče, (c) tekoče-plinasto. Ref: [14] 
 van der Waalsova epitaksialna rast iz raztopine (Solution-phase van der Waals 
epitaxy) 
V nekaterih od zgoraj navedenih tehnikah so znanstveniki ustvarili kvalitetne planarne 
strukture grafdiina. Vendar nobena od njih ne zagotavlja proizvodnje večje količine 
planarnih grafdiinskih plasti. So pa nedavno Zhang in Liu ter njuni kolegi razvili sintezo 
triplastnih grafdiinov s pomočjo raztopine van der Waalsove epitakse. Za gradnjo tankih 
grafdiinskih filmov moramo upoštevati 3 glavne lastnosti. Prva je izbira kvalitetnih in 
simetričnih monomerov HEB, katerih koncentracija mora biti dovolj nizka, da lahko 
zagotovimo stabilnost poteka reakcije. Druga pomembna lastnost, je izbira primerne 
sklopitvene reakcije. V tem primeru so uporabili Eglintonovo sklopitveno reakcijo, kjer 
se trojne vezi pri sobni temperaturi zelo počasi povezujejo z monomeri HEB. Kot 
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epitaksialni substrat so uporabili grafen, ki omejuje prosto rotacijo med alkin-arilnimi 
enojnimi vezmi in monomeri. Na ta način jim je uspelo ustvarili triplastne grafdiinske 
filme na substratih grafena. Kasneje so reakcijo še izboljšali s tem, da so uporabili 
monomer TMS-HEB, ki je stabilnejši od predhodno uporabljenega monomera. S tem so 
pridobili filme grafdiina debeline manj kot 3 nm.[14] 
 
2.3.6 Aplikacije 
Iz predstavljenih lastnostih grafdiina lahko ugotovimo, da ima ta material prav tako kot 
grafin številne možnosti uporabe. V večini primerov sicer ne govorimo o čistih 
grafdiinskih mrežah, vendar o dopiranih produktih, ki skupaj z določenimi elementi 
tvorijo materiale izjemnih lastnoti. V nadaljevanju bom predstavil do sedaj prepoznane, 
ter najbolj impresivne možnosti uporabe grafdiina.[14] 
2.3.6.1 Separacija plinov 
Mrežo grafdiina sestavlja 2D porozno ogrodje, ki izraža velik potencial na področju 
separacij plinov. Različno število acetilenskih vezi določa velikost por in omogoča 
selektivno permeacijo molekul različnih velikosti. S substitucijo hetero atomov na 
modelno strukturo grafdiina dobimo drugačne velikosti por, saj se spremeni elektronska 
struktura. To pa je za separacijo plinov izjemno ugodno, ker s tem dobimo strukture, ki 
imajo različno selektivnost. Pozitivno pri tem je tudi, da imamo točno določeno 
selektivnost za molekule določene velikosti. Leta 2011 je prva skupina raziskovalcev na 
podlagi ločevanja vodika od metana in ogljikovega monoksida izračunala, da vodik 
izkazuje najboljšo permeabilnost. Glede na Arrheniusovo enačbo so ocenili, da ima 
grafdiinska struktura 104 krat hitrejšo permeabilnosti od grafenske. Leto kasneje so 
Markus J. Buehler in skupina uporabili molekularno dinamiko, da bi še bolj podrobno 
preučili ta problem. Na podlagi obširnih molekularno dinamskih simulacij so določili 
selektivne difuzijske lastnosti grafdiina za vodik, metan, in ogljikov dioksid. Ugotovili 
so, da je za prehajanje grafdiinske mreže potreben določen tlak. Od vseh treh plinov vodik 
potrebuje najnižji talk (skoraj atmosferski). Na ta način le vodik prehaja mrežno strukturo 
grafdiina. Nekoliko kasneje, leta 2017 so primerjali selektivnost ogljikovega dioksida, 
dušika in metana preko substituiranih grafdiinov (F-GDY, O-GDY, H-GDY). Na podlagi 
molekularno dinamskih simulacij ter DFT analize so ugotovili, da F-GDY in O-GDY 
zanesljivo ločita dušik in metan v širokem temperaturnem območju. Polega tega O-GDY 
učinkovito loči plinsko mešanico ogljikovega dioksida in dušika v temperaturnem 
območju, ki je nižji od 300 K. [14] 
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2.3.6.2 Fotokatalizator in foto-elektrokatalizator 
Fotorazgradnja organskih onesnaževalcev ter izkoriščanje sončne energije za razvoj 
vodika in kisika, sta dve glavni temi v boju z energijsko in ekološko krizo, s katero se 
soočamo zadnje čase. V zadnjih letih so razvili že veliko polprevodniških heterogenih 
katalizatorjev. Z razvojem grafdiina pa smo na tem področju dobili material z visoko 
elektronsko mobilnostjo, ozkim območjem prepovedanega pasu, specifično strukturo, ter 
enolično porazdeljenimi porami. Tako je idealen kandidat na področju fotokatalize ter 
foto-elektrokatalize. 
Wang Dan in soavtorji so sintetizirali hibridni material iz nanodelcev titanovega oksida 
(TiO2) in grafdiina preko hidrotermalne metode. S pomočjo nečistega pasu (impurity 
banda) ogljikovih p orbital, ki se vstavljajo v prepovedan pas TiO2, so izboljšali prenos 
elektronov iz valenčnega pasu v prevoden pas. Tako je za ta prehod posledično potrebna 
nižja energija. Ko primerjamo kompozite, kjer se s TiO2 nanodelci povezujeta grafen ali 
ogljikove nanocevke, ugotovimo da je kompozit P25/GDY najboljši pri fotokatalizni 
razgradnji za metilen modro. Analiza FTIR spektroskopije je pokazala formacijo spojine 
Ti-O-C, ki nosi ključno vlogo v fotokatalitskem procesu. Da bi bolje razumeli prenos 
naboja na stiku med grafdiinom in TiO2 so izračunali kemijsko strukturo in elektronske 
lastnosti TiO2/grafen ter TiO2/grafdiin, ter ju primerjali. Prve analize DFT izračunov so 
pokazale, da ima grafdiinski kompozit bolj pozitiven Mullikenov naboj. Posledica tega je 
lažje lovljenje elektronov, ter močnejša fotokatalitska oksidacija. Zaradi izjemnih 
rezultatov prvih analiz so sintetizirali kompozit TiO2/grafdiin, ki je tudi v praksi izkazal 
izjemne lastnosti ter potrdil teoretične izračune. Podobno so razvili tudi β-grafdiin na 
bakrovi foliji s pomočjo Glaser-Hay sklopitvene reakcije. Takšen planarni material ima 
prevodnost 3,47·10-6 S/m in v primerjavi s klasičnim grafdiinom več acetilenskih vezi, 
kjer se posledično lahko tvori več Ti-C vezi, kar pa povzroči še boljše fotokatalitske 
lastnosti. [14] 
Grafdiin so želeli uporabiti tudi za foto-elektrokemijsko razgradnjo vode 
(photoelctrochemical water-splitting). To je postopek, pri katerem voda razpade na vodik 
in kisik s pomočjo sončne svetlobe. [19] 
2.3.6.3 Naprave za shranjevanje energije 
Grafdiin ima lastnosti, ki so potrebne na področju shranjevanja energije. Njegova 
planarna sestava, velike pore ter izjemno dobre lastnosti prenosa elektronov omogočajo 
vstavljanje litijevih in natrijevih ionov v površino. DFT izračuni so pokazali, da grafdiin 
skupaj z litijem lahko tvori grafitne interkalacijske strukture z litijem (LiC3) s površinsko 
absorpcijo. Poleg tega so ugotovili tudi, da se Li ioni lahko vstavljajo v pore grafdiina, 
Nik Smrkolj                                                                                                                  Novi ogljikovi alotropi  
 
24 
ter se s planarno difuzijo premikajo med plastmi. Tako lahko grafdiin uporabimo kot 
material za Li ionsko anodo z visoko kapaciteto in visokim razmerjem polnjenja in 
praznjenja. V tabeli 2 so predstavljene lastnosti, glede na katere, primerjamo različno 
pridobljene grafdiinske elektrode. [14] 
Tabela 2: Pregled lastnosti grafdiinskih anod. Ref: [13] 
 
 
S podatkov, ki so navedeni v tabeli lahko razberemo, da ima grafdiin izjemno 
elektrokemijsko zmogljivost, visoko specifično kapaciteto ter dobro kapaciteto. Poleg 
tega s tabele lahko povzamemo, da so grafdiin in njegovi derivati primerni na področju 
litij ionskih in natrijevih baterij. Razlog za tako dober odziv je visoka mobilnost naboja 
ter visoka kapacitivnost litijevih in natrijevih ionov. Tako lahko rečemo, da je njihova 
uporaba primerna za te tipe baterij, zaradi izjemnih specifičnih kapacitet, dobrim 
razmerjem poljenja in prazneja, ter elektrokemijske stabilnosti. S primerjavo podatkov pa 
lahko ugotovimo, da imajo dopirani grafdiini oz. njegovi derivati še boljše lastnosti, kot 
sam grafdiin. [14] 
2.3.6.4 Sončne celice 
Li in Meng ter skupina so raziskovali vpliv grafdiina na področju uporabe sončne 
energije. Predlagali so, da se grafdiin uporabi kot dopant pri plastovitem materialu, ki se 
uporablja za transport praznin (hole-transporting material). Spektroskopska analiza je 
pokazala, da se med snovema vzpostavijo močne π-π vezi, ki olajšajo transport praznin 
ter s tem posledično izboljšajo učinkovitost pretvarjanja sončne energije v električno za 
14,58 %, glede na klasični način. Zaradi dobrih teoretičnih izračunov so naredili planarne 
heterogeno sklopljene (heterojunction) perovskitne solarne celice, katere je sestavljal 
grafdiinsko dopiran PCBM, kot elektronsko transportna plast. Grafdiin je kot dopant 
izboljšal prevodnost. Tako pripravljene solarne celice so primerjali s klasičnimi PCBM 
in ugotovili, da se učinkovitost prenosa moči izboljša za 28,7 %. Ti rezultati nam povedo, 
da se bo grafdiin v prihodnosti lahko uporabljal na področju transporta praznin ali 
elektronov. [14] 
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2.3.6.5 Čiščenje vode (water remediation) 
Super hidrofobni materiali se zadnje čase uporabljajo za čiščenje vode, ločevanje in 
zbiranje razlitega olja ter na področju naftnih polj. Ker imamo vse večje potrebe po 
ohranjanju čistega in varnega okolja, so začeli množično razvijati snovi, ki bi lahko 
pripomogle k lajšanju ekološke krize. Za ta primer so želeli uporabiti grafdiin, ki ima 
velike enakomero razporejene pore. Ta material je primeren zaradi grobe površine, ter 
nizke površinske energije. V ta namen so sintetizirali grob, penast super hidrofoben 
material. Z in-situ sintezo so naredili tridimenzionalno šestkotno mrežo iz grafdiina na 
bakrovi peni. Tako pridobljeni material so prevlekli s plastjo polidimetilsiloksan (PDMS), 
ki ima nizko površinsko energijo. Njegova struktura in simulacija uporabe pa je prikazana 
na sliki 10. [14] 
 
Slika 10: Struktura in simulacija uporabe grafdiinsko baziranje hidrofobne pene. Ref: [13] 
  
Nik Smrkolj                                                                                                                  Novi ogljikovi alotropi  
 
26 
3 Zaključek 
Na začetku sem družino grafinov razdelil na acetilenske grafine ter na diacetilenske 
grafdiinske strukture. V prvem sklopu sem preučeval mehanske, strukturne, elektronske, 
optične lastnosti ter toplotno prevodnost α-, β- in γ-grafina. Rezultati računskih analiz so 
pokazali, da ima γ-grafin najbolj stabilno strukturo, dobro prevaja toploto, se dobro 
odzove, če nanj delujemo z zunanjo silo ter ga je možno v manjših količinah sintetizirati. 
Razlog za dobro stabilnost strukture je največji delež acetilenskih vezi znotraj osnovne 
celice, kar pa posledično vpliva na krajše in močnejše vezi med ogljikovimi atomi. Med 
temi tremi strukturami ima največji prepovedan pas, ki znaša 0,447 eV. Velja tudi, da 
večji kot je prepovedan pas, višja je njegova vezavna energija in toplotna prevodnost. Na 
elektronske in optične lastnosti grafinov lahko vplivamo z zunanjo silo. Ta lahko 
spremeni optične lastnosti vseh treh grafinov, ne more pa spremeniti vrednosti 
prepovedanega pasu pri α-grafinu. Omenjene lastnosti grafina vzbujajo veliko zanimanje 
za razvoj na področju optične in elektronske nanotehnologije. Do sedaj so v manjših 
količinah uspešno sintetizirali γ-grafin, medtem ko, sta α- in β-grafin predvidena samo v 
teoriji. Podobno velja za strukturo grafdiina, ki ima nekoliko slabše mehanske lastnosti 
in je mehkejši v primerjavi z grafinom zaradi dodatne zaporedno vezane acetilenske vezi. 
Je polprevodniški material z ozkim prepovedanim pasom in ima višjo mobilnost 
elektronov kot grafin, vendar pa je ta malo nižja od grafena. Zaradi relativno visoke 
mobilnosti elektronov in praznin je zanimiva uporaba na področju shranjevanja eneregije. 
Velike in enakomerno razporejene pore pa vzbujajo zanimanje na področju separacije 
plinov ter razsoljevalcev morske vode. Oba materiala imata izjemne lastnosti, in številne 
možnosti uporabe. Vendar pa je za razvoj in nadaljnjo analizo ključnega pomena, uspešna 
sinteza večjih količin planarnih struktur grafina in grafdiina. 
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